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 酸化鉄は地球上で最も睾富な資源の一つあ,り化石燃料で還元して鉄鋼として使われているが、金属
 『『状態の鉄は大気環境下において酸素や水と反応して酸化した状態へ戻る。一般に、これらの鉄系酸化
 物は水酸化鉄、オキシ水酸化鉄および酸化鉄等として存在す喬が・機能準をもつ鉄系酸化物粒子もあ
 り、それらは化学的合成法により組成く結晶構造、粒子形態等を制御することにより様々な分野で応
 、絹され亡いる。乾湿繰り・返し環境で鉄鋼表面に集成する腐食生成物、いわゆる“鉄さび"も主にそれ
 うの酸化物のオキシ水酸化鉄、(FeOOH)で構成されている。腐食過程で形成するFeOOH、は熱による脱
 水過程を経て最終的に酸化鉄へ変化する。実際の腐食過程で形成する.FeOOHには、原子レベルの配.
 ・列でトンネル構造を有するα一FeOOH(Goethi重e)、β=驚00H(Akag尋n6i宅e)、おまび層構造となっている・
 箸FeOO耳(しepidocrocit6)がある6鉄系酸化物とオキシ水醗化物g生成および種類は、水溶液や雰興気
 中の輝度などの環境条件によρて太き'な影響を受け喬。水溶液中では酸素や水と反応して、金属鉄獄、
 翼e2紋短鷲6us)として溶解し、Fe3÷(痴rric)に酸化することにより鉄の反応生成物倭生成する。、水溶液中
 での鉄系酸化物とオキシ水酸化物の析出では、溶解した鉄イオンがオレーションとオキソレーション
 を経て、FeO6六面体ユニットが頂点結合、辺縞合、面結合の三次元的な連結が形成する。これらの
 八面体ユニットは錯イオンや非晶質状態でも維持されると考えられる。これらの生成過程には、鉄イ
 オンの酸化還元や合金元素成分の反応、、環境中のカチオンやア出オン等が影響を及ぼし、様々な構造
 や形態の粒子が形成する。したがって、鉄系酸化物の反応経路や種類を明らかにするには、水溶液中
 に溶解した鉄イオンの価数、湿度や温度等の環境要因および反応に関与する各種カチオンやアニオン
 等を制御して調べる必要がある。
 最近、鉄系酸化物粒子と鉄の腐食過程に関する研究が盛んに行われているが、水溶液中の鉄イオン
 『からの各種鉄系酸化物の生成過程に及ぼす各種カテオンやアニオンの影響については不明な点が多
 、い。.特に、これらの鉄鋼の大気腐食においオは表面に形成する鉄さび層が大きな影響を及ぼすため、
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 鉄さびの形成過程、構造および粒子形態に大ぎな関心が集重っている。しかしく鉄さび層の詳細な形
 成機構や構造については未解明の点が多く、鉄鋼表面に形成する各種鉄さび成分の原子レベルの形成
 一過程、構造および形態に及ぼすカチォンやアニォヒの影響について解明が求やわれている。本研究で
 は、各種の鉄系酸化物粒子の構造と形態め精密に制御するために、制御した条件下で水溶液中に溶解『
 したFe2+(fbrrous)、壷e3÷(fb量rlc)の殊イオセ、一およびFe2+とFe3+からなるGreenRust(GR)から形成す、
 るオキシ水酸化鉄(岱F“00H、βギeOO益およびγラFe60}{1の生成過程1構造および形態に及ぼす各
 種カチオンやアニオンめ影響を、X線吸収分光法掻定量X線回折法等のナグスケールめ評価方法を用
 いて系統的に調べた。切チオンやアニオンを添加じだ鉄イオンからのオキシ水酸化物の形成過程は、
 溶液分析や粒子のナノスケールの評価法により解析した。・粒子の原子レベル配列は、EXAFS(Extended
 脇rayAbsorPti6nF細s廿ucture)法・.およびRMc(R6verseMontecarlo〉シミ4レーションと組み食わせ
 た定量X線回折法により、短距離規則度(SRO:ShoyRa璽eOrdef)と中距離規則度(MRO:MiddleRange、
 Order)に関する構造時報を得た。ま準3二F600Hの構造に及ぼすカチオンやアニオンの影響を♪声量
 X線回折、シンクマト戸ン放射光を胴いたX線異常散乱測定と、ドMCシミュレーションによる原子レ
 ベイレ精密構造解析等の評価法により調べた。こ劃まで粒子の原子ヒベル構璋と形態の関係についてけ
 不明な点が多かったが、本研究ではζれらの原子レベル精密構造解析や透過電子顕微鏡(TEM〉によ
 る粒子形態観察等により、これらの鉄系酸化物の原子レベル構造と形態の関係を明らかにした。本論
 文は、一連の解析で得られた結果を全編7章にまどめたものである己
 第1章は緒書であり、上記のような本研究の背景および目的について述べた。
 第一2章では、F♂+イオンから変換するオキジ水酸化鉄の形成過程に及ぼすケイ酸イオンの影響を
 明昏かにするため!こ、GeレSo1準を利用レて初期pH声よびF♂空0耳の濃度比を一定にした条件下で、
 Ferr圭。(薪e3+)イiオン筋変換する脚・Hおよ曝露e2・3の形成過騨及尉ケ撒イオン紳鋤
 果を、、X線阿哲法(XRD)く透垣電子顕微鏡観察(TEM)、pH測定JCP発光分光分析(耶P峻ES)、およ
 ☆びフー.リエ変換赤外線吸腹分光(F監翠)分析によp調べた。、Fe3÷イオンからβ挽00耳およびα・Fe203の
 、『形球1嵐ゲイ酸イオン1とF評イ牙ンの強い親和力による露0窺結合のだめに、『著じく抑制されるこ
 ξを示じた。『まだぐこのケイ酸イオンによりα一Fe203一の核生成が抑制され“最終の粒子サイズやアス
 ペク下比が増卸することを朗らかにした。
 第3章』では、Fe2+イオンから変換する管FeOOHの形歳遍在および原子レ尽ル構造に及ぼすケイ酸イ
 オシの影響を調べるために、EXA蕗法と定量X線回折法を組み合わせて、粒子のSROとMRO構造
 を求め、XRD、短M、御、酸化還元電位測定(0圏XFHR、ICP-AES、電子プローブマイクロアナ
 ライザー(EPMA)の結果と対応づけた。』水溶液中におけるFe2+イオンから箸Fe60H粒子¢)生成速度は
 ケイ酸イオンにより低下し、粒子サイズは低下してアスペクト比が増加する傾向が観られた。
 γ一FeQORが形成する時には、ケイ酸イオンによりFe-o一～f結合に対応する新しい赤外線吸収バンドが
 『形成され、このケイ酸イオンによりγ一FeQOHの形成を掬制する.と考えた。これらの結果は、Fe3+イオ
 ンから変換させたFeOOHの形成過程に及ぼすケイ酸イオンの効果と一致していた。一方、ケイ酸イ
 オンは粒子の結晶構造にも影響し、それらの詳細な構造解析も定量的X線回折により行った6一これら
 の原子レベル構造め情報は、E》ζAFS法によ、る結果とも良く」致した。これらの結果から、γ一FeOOH
 の構造が生成される時に、Fq-0-Si結合によりFO6.八面体の連結に大きな乱れが生じる≧考えた。
 第4章でけ、罫e2+とFe3+からなるGree鍛Rhst(GR)から鋳FeOOH今の変換過程および原子レベル構
 造に及ぼすケイ酸イオンの影響を、・EXAFS、郵{ORP、XRD、TEM、聾IR、一ICP-AES～EPMAおよ
 びXANES(X-r&yAbsorptio登濟ear磁塵S髄。傭e)分析により調べた。.GRからのα一FeOOH粒子の生成
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 『は、ケイ酸イオン添加により抑制され、α一FeOO}{粒子サイズは減少する傾向を示した。さ'らに、ExAFS.
 ・法による局所構造解析の結果は定量琴稗回折の解析結界と良く対応一し、ケイ酸イオンによりSRO構
 造のFeO6八面体ユニットはあまり変化しないが、M良0構造に関連したそれらの連結には大きな乱れ
 が観られた。ケイ酸イオンの添加礁よる管恥00耳の生成の抑制ミ形態や原子レベノセ構造の変化は、
 …ケイ酸イオシと鉄イオシの親和力により恥一儀Si結合が形成したこ.とによる乏考えた。
 第璋磁路・・H原秒ベノレ構灘およぼすカチオ沸アニオンの影響灘べる窄めに・定
 ・郵線噺と購異常散乱齪、TEMl田R・E麟等を行い・瞬6・H構造に及ぼすCrと
 Isg4($u撚白)イオンの効果を調べた。.Feとα吸収端付近のX線異常散乱ク)結果から・Crイオンは結
 煽内でFe位置を置換していることが確認された。F臓RとEPMA結果から、β一FeOOHが形成する時
 にSO4イオンが結晶内のClイオン置換することが示唆された。原子レベル構造解析結果では、Crと
 SO4イオンの添加によってFeO6八面体構造はあまり変化がなかったが、尊れらの連結には大きな乱
 れが観察された。.このFeO6八面体連結の乱れはCrとSO4イオンを添加した水溶液中廊一FeOOHが
 形成する時にCrイオンのFe位置への占有やC1イオン置換が起きたことによると考えた。
 第6章ではく粒子の原子レベル構造と形態の関係を明らかにするため、・F♂+イオンから形成する
 時に、純粋な標準的なα一FeOOHとCO読(Carbo耳ate),Cr(Cぬloride)およびSO設(Su1財e)イオンを添加
 して合成したα一FeOO獄の原子レベル構造や形態を、定量X線回折、TEM、F塾IRにより調べた。CO診、
 crおよびSO4%イオン獄新しい結合を形成してFeO6八面体とFe96八面体連箱に大きな乱れを誘発し
 た。〔粒子のサイズは異種元素添加によって小さくなり、これはFe2+イオンから盛FeOOHが形成する
 時に,異種元素の吸着とともに新レい結合を形成するため、構造が琿想的な鋳FeOOH構造からずれ
 るためと考えた。
 第7章では、本論文の総括を行った。各章の締果から、水溶液中でヶイ醗イすンの影響により鉄イ
 オシの価数にぶらず、鉄イオンとケイ酸イオヒとの稗補力がαとSO4イオヒとのものよりも弾いた
 めに、Fe-o-Si結合が形成してFeOO霞の奪成過程と粒子形態に変化が起こることを述べた。この過
 一程でFeO6八面体はあまり変化しないが、その連結には大きな乱れが生じることを緒論づけた。また、
 黛と.SQ4イオンを添加した場合でも恥06H中のFeO6八面体は変化しないが・9rイオンのFe.と.置
 換等によりFeO6入面体の連結に大きな乱れが隼じるごとを述べた。さらに、FeoORの粒子サイズは、
 、C6許、crおよびSO君イオンゐ添加によって小さくなることを示した。これらの結果から、各種イオ
 ンと鉄イオンとの相互作用を利用することにより、鉄系酸化物や鉄鋼表面におけるさび層の生成や構
 .造の制御が可能であることが歩唆された。たとえば、各種イオンの制御レた添加により、原子レベル
 構造の乱れで粒子サイズを小さくし高密度の'鉄さび皮膜を形成させることで、酸素や耐食性に有害な
 元素の拡散を抑制し保護性を向上大させることが期待できる。本論文では異種元素を添加した各種の
 鉄系酸化物σ)生成過程、構造および形態を、一各種のナノスケールの評価法を用いて解析を行った。ご
 れらの新しい評価方法は、水溶液中で形成する様々なナノ粒子の生成過程く構造および形態に及ぼす
 各種のカチオンやアニオンの影響を調べる上で非常に有用であることを示した。
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 論文審査結果め要旨
 鉄鋼表面に生成する鉄さび層による腐食進行抑制等を明らかにする上で、鉄系酸化鉄粒
 子の構造および粒子形態、生成過程等を調べることは非常に重要である。本論文では、これ
 らのことを解明するために、制御した水溶液中のFe2÷やFe3+の鉄イオンおよびFe2+とFe3+からなる
 GreenRust(GR)から形成するオキシ水酸化物(α一驚00R,β一FeOOHおよびγ一FeOO耳)の生成過程、
 構造、形態に及ぼす異種カチォンやアニオンの影響を、各種のナノメタースケール評価方法を用
 いて解析している。
 論文は全7章で構成されている。
 第1章は緒言であり、本研究の背景および目的について述べている。
 第2章では、Fe3+から変換するオキシ水酸化鉄や酸化鉄の生成過程に及ぼすケイ酸イオン
 の影響を明らかにするために、Gel-S酵法を利用してFe3+から変換するβ一FeOOHおよび
 α一Fe203の生成過程に及ぼすケイ酸イオン添加の影響を調べている。その変換過程は、ケイ
 酸イオンとFe3+の親和力によるFe-O-S圭結合のために、著しく抑制されることを示している。
 第3章では、Fe2+から変換するγ一FeOOHの生成過程および原子レベル構造に及ぼすケイ酸
 イオンの影響を明らかにするために、幾つかの手法を組み合わせて粒子の短臨離・中距離
 構造を求めでいる。Fe2+からのγ一FeOOH粒子の生成速度はケイ酸イオンにより低下すること
 等を明らかにしている。
 第4章では、GRからα一FeOOHlへの変換過程および原子レベル構造に及ぼすケイ酸イオ
 ンの影響を明らかにしている。短距離・中距離の構造解析の結果から、ケイ酸イオン添加
 によりFeO6八面体の局所構造はあまり変化せず、それらの連結に大きな乱れが生じること
 を示している。
 第5章では、β一FeOOH原子レベル構造に及ぼすカチオンやアニオンの影響を明らかにす
 るために、定量X線回折とX線異常散乱測定等を行い、β一FeOOH構造に及ぼすCrとSO4
 イオンの効果を検討している。FeとCr吸収端付近のX線異常散乱の結果から、β一FeOOH
 構造においてCrはFe位置を置換し癒いること等を提示している。
 第6章では、Fe2+イオンから生成する標準的なα一FeOOHおよびCO3},crあるいはSO君
 を添加して合成移だα一FeOO蹉、の原子レベル構造や形態を調べている.CO劉、crあるいは
 SO4伽により、FeO6残酋体の連結が乱れること等を明らかにしている。
 第7章は総括懸あり、各車の成果をまとめている。
 以上要するに、本論文は、水溶液中において異種元素を添加した各種鉄系酸化物の生成過
 程、構造および形態を嚇しいナノスケールの評価法により明らかにしたものであり、様々
 な鉄系酸化物粒子の生成に関する新たな知見を与えたものであり、金属工学の発展に寄与
 するところが少なくない。
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